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Abstract 



Process for the manufacture of 1 , 1 . 1 .2-tetrafluorochloroethane and of pentafluoroethane The process 
which consists of the catalytic gas-phase fluorination of at least one pentahaloethane of formula C2HX2- 
nF3+n in which X denotes a chlorine or bromine atom and n the number 0 or 1. by means of hydrofluoric 
pnM;i'l^f!?''?"^.K'^ 'V^V f consisting of a catalytic quantity of chromium in an oxidation state 
equal to or higher than 3 and of an active carbon as support is employed. The selectivity for 1 11 2- 
tetrafluorochloroethane and pentafluoroethane reaches approximately 95 % and even niore ' ' ' 
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@ Proc6d6 de fabrication du 1,1,1,2-t6trafiuoro.chlorodthane et du pentafluoro^thane. 

(§) invention conceme un proc6d6 de fabrication du 1.1,1,2-t6trafluoro-chioro6thane et du pentafluo- 
roetnane. 

Lb proc6d6. qui conslste en la fluoration catalytique en phase gazeuse d'au molns un pentahalog6- 
noetnane de fomiule CaHXa-nFa+n dans laquelle X d6signe un atome de chlore ou de brome et n le 
nombre 0 ou 1, au moyen d'adde fluortiydrique, est caract6ris§ en ce que Ton utilise un catalyseur 
cons^ilu6 rfune quantity catalytique de chrome k un degr6 d'oxydation ^al ou sup6rieur d 3 et d'un 
cnarbon acnf oonvne support 

La s6lectivll6 en 1,1.1,246trafluoro-ch!oro6thane et pentafluorogthane attaint environ 95 % et meme 
davantage. 
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La prdsente invention concerne un proc6d6 continu de fabrication du 1.1,1,2-t6trafIuoro-chloro6thane 
(F124) etdu pentafluoro^thane (F125) eta plus particullferement pour objet la fabrication de ces deux compos6s 
parfluoration en phase gazeuse du 1.1.1-trifluoro-dichloro6lhane (F123) au moyen d'ackJe fluorhydrique en 
pr6sence d'un catalyseur. 

5 Les composes F124 et F125 pouvant fitre utilise comme substituts des perchlorofluorocarbures (CFC) 
dans le domaine des aerosols (agents propulseurs) et dans celul de la refrigeration, on recherche actuellement 
des proc6d6s perfbnmants pour leur production Industrieile. 

Dans le brevet US 4 766 260 est d6crit un proc6d6 de synthase des composes F123 et F124 par hydro- 
fluoration d'oidfines perhalog§n6es en phase gazeuse, robjectif 6tant de minimiser la formation de F125. 
10 L'exemple 13 (colonne 6) d6crit ia fluoratlon du t6trachloro6thyiene avec un catalyseur CrCl3/Al203 ; malgr6 
une temperature de 350*C, un long temps de contact (60 secondes) et un rapport molaire HF/C2CU 6lev§ (6/1), 
les seiectivites en F124 et F125 sont faibles (33,3 % et 7.2 % respectivement). 

L'emplol d'un catalyseur 6 base de chrome 111 (CrGlg) supports sur charbon pour la fluoration catalytique 
en phase gazeuse d'o!6flnes halog6n6es fait I'objet de la demande de brevet japonaise publl6e sous le n* 48- 
15 72105/73 dont l'exemple 4 d6crit la fluoration du t6trachloro6thyl6ne. LA encore, malgr6 una temperature de 
reaction de 400**C et un rapport molaire HF/CjCU 6leve (5/1), la composition des produits fonnes se limlte au 
F121 (CHCIrCFCt : 6,8 %). au F122 (CHarCClFa : 10,5 %) et au F123 (82,7 %). 

Le brevet US 3 258 500 d6crit I'utillsation de chrome massique ou supporte sur alumina pour des reactions 
defluoration catalytique en phase gazeuse. En partfculier, l'exemple 17 (colonne 14) d6crit!a fluoration du tetra- 
20 chlofoettiyiene. A 400*^0 avec un rapport molaire HF/C2a4 de 6.2/1 , la s61ectivit6 en F123 + F124 + F125 est 
fa\b\e (47,7 %) ; une diminution de la temperature de reaction (300°C) ameiiore cette s6lectivlt6 (79,7 %) mais 
la distribution est alors deplacee vers les produits moins fluoi^s (F123 et F124), 

La demande de brevet EP 0 349 298 decrit la synthase des composes F123 et F124 k partir de pentaha- 
logenoethanes parfluoration catalytique en phase gazeuse sur un catalyseur compose d'un metal choisi parmi 
26 le chrome, le cobalt, le nickel et le manganese, depos6 sur alumine. Ce document met {'accent, d'une part, sur 
factivation e I'acide fluorhydrique poussee du catalyseur (au moins 90 % du support sous forme de AIF3 apres 
activation) et d'autre part la formation minimisee de F125 durant ia reaction. Ainsi. dans Texemple 6 qui d6ait 
la fluoration du F122 d 350*0 et avec un long temps de contact (30 secondes). ia seiectivite en F125 n'est que 
de 1,1 % et la seiectivite cumuiee (F123 + F124 + F125) est seulement de 71,5 %. Dans i'exemple 5 qui decrit 
30 la fluoration du F123 en phase gazeuse sur un catalyseur NiayAliOa e 400'C, avec un temps de contact de 
30 secondes et un rapport niolaire HF/F123 de 4, la seiectivite en F125 est seulement de 7,5 %. 

Un procede pour produire des hydrocarbures aliphatiques fluores, base sur la fluoration par I'acide fluor- 
hydrique en phase gazeuse d'hydrocarbures aliphatiques halogen6s contenant au moins un atome d'halogene 
autre que le fluor, fait I'objet du brevet US 3 755 477 ou le catalyseur est un oxyde chrome massique traite d 
3S la vapeur avant calcination et activation k I'acide fluorhydrique. L'exemple 25 utilise un tel catalyseur pour la 
fluoration du F123 d 390*»C avec un rapport molaire HF/F123 6leve (9,5/1) ; les seiecUvit6s en F125 et F124 
sont respectivement de 67 et 21 %, mais on note aussi une seiecth^lie de 2,5 % en chloropenlafluoroethane 
(F115) non recyclable. 

De I'examen de retat de la technique, il apparait difficile de synth6tiser les deux composes desires (F124 
40 et F125) avec une bonne s6lectrvtt6 et une productivite importante parfluoration directe du tetrachloioethyfene 

ou du F1 22. Au depart du tetrachloroethyl6ne et malgre des temps de contact des temperatures et des rapports 

mdaires eieves. H semWe difficile d'obtenir le F124 et plus specialement le F125 avec de bons rendements. 

La synthese de ces deux composes est plus facile k partir du F122, mais on est conflronte dans ce cas d un 

probieme de seiectivite (fomiation importante de sous-produits). 
46 Chjantau brevet US 3 755477, il montrequ'd partlrdu F1 23 la synthese du F125requiertunrapportmolaire 

(9,6) et une temperature (390*>C) eieves condulsant concomltamment e la formation non negllgeable de F1 15 

indesirable. 

Vu rinteret des composes F124 et F125 comme substituts aux CFC. leur fabrication industrieile necesslte 
un procede particulierement peribrmant c'est-e-dire permettant d'obtenb- : 
50 - une tres grande seiectivite en F124 + F1 25 

- une productivite eievee en F124 et/ou F125 

- une grande souplesse pour orienter ^ vdonte ia fabrication vers la production majoritaire de F124 ou 
vers celle de F125, tout en mlnlmisant la formation de sous-produits. 

Un tel procede a maintenant ete b-ouve qui conslste e fluorer en phase gazeuse au moins un pentahaio- 
66 genoethane de fbrmule C2HX2^iF3+n dans laquelle X d6slgne un atome de chlore ou de brome et n le nombre 
0 ou 1, au nrxjyen d'aclde fluorhydrique sur un catalyseur constitue d'une quantlte catalytique de chrome d un 
degre d'oxydation egal ou superieur e 3 et d'un charbon actif comme support Un tel catalyseur penmet en effet 
d'obtenir une seiectivite en F124 + F125 d'environ 95 % ou plus, et de minimiser en meme temps la formation 
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de F124a (1-chloro-1.1.2,2-t6trafluoro6thane). 

Le pentahalog^nodthane de depart est de prdfdrence le F123, seul ou en melange avec du F123a (1,2* 
dichloro-1,1,2-trifIuoro6thane). Cependant, pour !a fabrication prSf^rentielle du F125, on peut ausst utiliser 
comma produitde depart le F124 lui-mSme, son isomfere F124a, le F123b (1,1-dichloro-1,2,2-trifluoro6thane) 
5 ou un mSange de ces composes. D'autre part, certains produits de la reaction (par exemple F122, C2CU, CFCI 
= CC)2. CF2 = CCI2 et F124a) peuvent etre recycles au r^acteur de fluoration. On ne sortirait done pas du cadre 
de la prteente invention en allmentant le rSacteur avec un melange contenant en moles au moins 50 % de 
F123 et/ou F124, de 0 ^ 5 % de composes sous-f1uor6s et de 0 d 50 % de F123a, F123b et/ou F124a. 

Blen qu'on pr^f^re partir des pentahalog^noSthanes chtor^s C2HCl2-nF34.nf ie proc^dd selon i'mvention peut 
10 s'appliquer d leurs homologues brom^ tels que, par exemple, le 1-bromo-1-chloro-2,2,2-trifluoro6ttiane (CF3 
CHBrQ), ie 1.1-dlbromo-2.2,2-trifluoro6ttiane (CF3CHBr2), le 1-bromo-2-chloro-1,1,2-trifluoro6thane {CF2 
BrCHaF) ou 1.1-dibromo-1.2,2-trifluoro6thane (CFBrzCHFa). 

Le catalyseurd utiliser conform^ment d la pr6sente invention peut Stre prSpar^ par impregnation d'un char- 
bon actif avec une solution d'un compost d base de chrome. L'esp^ce active k base de chrome peut se pnd- 
15 senter sous fonme d'oxydes, hydroxydes, halogSnures I'exception de Tiode), oxyhalog^nures, nitrates, 
sulfates ou autres compost du chrome, le compos6 pr^f^rd dtant I'oxyde de chrome III. 

La teneur du catalyseur en esp&ce active, exprimSe en chrome mdtal, peut aller de 0,1 S 50 % en poids 
et est de preference comprise entre 1 et 20 %. 

Un catalyseur plus particulierement prefer^ est un catalyseur k base d'oxyde de chrome sur un charbon 
20 actIf presentant une grande surfece specffique totale (superieure k 600 m?/g). Ce type de catalyseur peut dtre 
obtenu, comme Indlque dans le brevet EP 0 055 659, par impregnation du charbon actif au moyen d'une solution 
aqueuse de trioxyde de chrome, puis sechage k une temperature comprise entre 1 00 et 300^0, de preference 
entre environ 150 et 200°C. Dans le catalyseur final, la majeure partie du trioxyde de chrome est reduite k I'etat 
de sesquioxyde Cr203 par le charbon actrf luinneme. 
25 L'activatlon du catalyseur sec est speclfique et doit §tre adaptee k I'entite cafalytique deposSe sur le char- 
bon actif support De maniere generate, les catalyseurs non actives ne contenant pas d'oxygdne doivent etre 
fluores en presence d'une source d'oxygdne (par exemple, Pair) ou subir un traitement thermique egalement 
en presence d'une source d'oxygene. Par contre, un catalyseur dont Tentite catalytique est un oxyde de chrome 
peut, eventuellement apres sechage pousse sous azote (environ 400^C), etre directement fluore avec de i'acide 
30 tluorhydrlque dilue ou non avec de I'azote. Pour preserver I'actlvite du catalyseur, 9 est avantageux de contr6Ier 
Texothermicite de son activation et d'eviter de le porter k une temperature trop eievee (SOO-ZOO^'C). II est done 
recommande de commencer la fluoration k basse temperature, puis, apres les ''vagues'* d'exothermicite, d'aug- 
menter progressivement la temperature pour atteindre 350 k 450''C en fin d'actlvation. 

Confonmement au procede selon invention, la reaction de fluoration du pentahalogenoethane par HF peut 
3$ etre conduite k une temperature allant de 250 k 470*'C et, plus particulierement, k une temperature comprise 
entre 280 et 410''C. Cependant, si Ton desire orienter la reaction vers la synthese preferentielle du F124, on 
travaillera plutdt k une temperature situee dans la partie basse (300-330°C) du domaine precite ; inversement, 
une temperature plus eievee favorise ia synthese du F125. 

Le temps de contact pour la reaction selon Tinvention peut etre comprls entre 3 et 100 secondes et, plus 
40 particulierement entre 5 et 30 secondes. Cependant afin d'obtenir un bon compromis entre le taux de conver- 
sion du F123 et des productivites eievees de F124 et/ou F125, la meilleure plage est de 7 e 15 secondes. 

Le rapport molaire HF/pentahalogenoethane peut aller de 1/1 ^ 20/1 et preferentiellement de 2/1 e 9/1. Ld 
encore, le taux de conversion du F123 et la distiibution des produits fonmes variant avec le rapport molaire 
cholsi, une augmentation du rapport n^dalre conduisant ^ une amelioration du taux de conversion du F123 et 
45 e un deplacement des produits formes vers des composes plus fluores (F125). II faut toutefols noter qu*un rap- 
port molaire faible (inferieur k 2) augmente la fonnation de produits non recydables (perhalogenoethanes et 
tetrahalogenoethanes). 

La reaction de fluoration selon {'invention peut etre conduite dans un reacteur de fluoration en phase 
gazeuse en lit fixe ou en lit fluide. i^s materiaux utilises pour la construction de Tinstallation doivent etre compa- 
50 tibles avec la presence d'hydracides tels que HCI et HF ; lis peuvent etre choisis en "Hastelloy" ou en "Inconel" 
qui sont reslstants aux milieux corrosifs contenant ces hydracides. 

La reaction de fluoration selon llnvention peut etre menee k la presslon atmospherique ou k une pression 
superieura k cette derniere. Pour des raisons pratiques, on operera generaiement dans une zone allant de 0 
k 25 bars relatifs. 

55 La mise en oeuvre du procede selon I'lnvention pennet d'obtenir les deux pentahalogenoethanes desires 
F124 et F125 avec une excellente seiectivite (egale ou superieure e environ 95 %), la proportion d'isomeres 
a et de produits non recydables (perhalogenoetiianes et tetrahalogenoethanes) etant tres faible. Le procede 
selon I'lnvention presente egalement une grande souplesse ; comme le montrent les exemples suhrants. le rap- 
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port molaire F124yF125 dans le pnoduit obtenu peut varier de 10/1 d 1/10 seion les conditions op6rato!res. 
D'autre part, la posslblHtd d'op6rer avec des rapports moiairas et des temps de contact falbles permet d'obtenir 
une bonne productivltd, tout en ayant un taux satisfalsant de transfonmatlon du F123. 

Les produits sous-fluor6s form6s (F122 : 0-0.2 % et F1111 : 0,1-1.2 %) peuvent §tre Isolds ou recyd6s 
avec les F123 et F123a non transform6s, SI on le d6slre, les compos6s F124 et F124a peuvent 6galement 
6tre recycl6s au r6acteur pour augmenter la productivlt6 en F125. 

Dans les exemples suivants qui illustrent rinvention sans la limlter, les pourcentages Indlqu6s sont des ' 
pourcentages molaires et Taclde fluorhydrique utillsd est un prodult commercial contenant seuiement des tra- 
ces d'eau. 

EXEMPLE 1 : PREPARATI0N DU CATALYSEUR Crill/CHARBON 

250 ml (1 03 g) d'un charbon actif v6g6ta! pr6alablement s6ch6 k 1 SO^'C et pr6sentant les caract6ristiques 
suivantBs : 



sont impr6gn6s avec une solution aqueuse de 56 g (0.66 mde) de trioxyde de chrome dans 65 g d'eau. 

Le charbon actIf absorbe la totality de la solution aqueuse. Le catalyseur est ensulte s§ch§ en lit fluidlsd 
parl'aH-dlSO'C. 

Lanalyse du catalyseur sec montre que la majeure partie du chrome est ^ r6tat trlvalent 
EXEMPLE 2 A 8;FLUORATION DU F123 

Le F123 utilise connme r6actif organique de d6part est un prodult brut constitu^ essentiellement de F123 
(96.1 %). les autres composes 6tant le F123a (3.6 %), le F123b (moins de 0.1 %) et le F113 (environ 0.1 %). 

Le rdacteur utilise est un tube en Inconel de 250 ml. chauff6 au moyen d'un bain fluldlsS d'alumlne. 

Dans ce rSacteur, on charge 100 ml du catalyseur obtenu comme d6crit ^ I'exemple 1. Le catalyseur est 
d'abord s6ch6 sous un courant d'air (2 l/h) d 1 20'»C pendant 5 heures, puis ^ cette mSme temperature, on ajoute 
progressivement de I'acide fluorhydrique S I'air pendant une dur6e de 3 heures (une mole de HF inbxxJuite en 
3 heures). Aprds cette premiere phase d'activation k basse temperature, le catalyseur est chauffe sous courant 
d'azote (1 l/h) jusqu'e 400**C. Loreque cette temperature est attelnte, I'azote est remplac6 progressivement par 
de I'actde fluorhydrique pour tenniner ractivatlon avec HF pur (0,5 mole/heure) pendant 8 heures d 400**C. 

Sous balayage d'azote (0,5 l/h), la temperature du catalyseur active est alors amenee e la valeur choisie 
pour la reaction de fluoration envisages. On remplace ensulte le courant d'azote par un courant de HF et de 
F123 brut, ces reactifs ayant ete prealablement melanges et poites d la temperature de reaction dans un pre- 
chauffeur en Inconel. Les proportions de HF et de F123 et le debit d'allmentation sont regies en fonction des 
vaieure choisies pour le rapport nrwiaire HF/F123 et le temps de contact, 

Aprds lavage e I'eau pour eiiminer les hydraddes et sechage sur chlorure de calcium, les produits issus 
du reacteur sont analyses en llgne par chromatographie en phase gazeuse. L'apparefl utilise est un chroma- 
tographe DELSI IGC 11 muni d'un filament de 200 mA en tungstdne et d'une cdonne de 5 m de long et de 
3.176 mm de diameire, remplie avec un melange de UCON LB 550 X (polypropyieneglycol) & 25 % sur SPHE- 
ROSIL XOA 200 (support en silice poreuse). Le gaz vecteur est I'heiium (20 ml/min) et la temperature d'analyse 
est maintenue constants d 1 00°C. 

Le tableau suhrant rassemble les conditions operatoires et les resultats obtenus dans dHferentes opera- 
tions realisees e pression atmosph6rique, sur deux lots diff6rents du m§me catalyseur : le premier lot pour les 
operations 2 e 5 et le second pour les operations 6 6 8. L'Sge du catalyseur correspond k sa duree totale de 
fbnctionnement depuis sa mise en service, c'est-d-dire depuls la premiere Introduction d'un melange HF + F123 
brut (respectivement operations 2 et 6). 



- densit:^ apparente : 

- granulometrie : 

- surface BET : 

- surface des pores de 50«^250 k : 

- surface des pores de 250-320 kz 



0,41 

extrudes de 0,8 mm 



922 mVg 
20,4 m*/g 
3,2 in»/g 
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CONDZTZOMS OPERXTOZRSS 
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- Temperature ("C) 


350 


350 


300 


330 


340 


340 


340 




- Rapport molaire 
HF/F123 


5 


2,9 


3 


2 


3,3 


4,3 


3,3 


16 


- Temps de contact 
(secondes) 




9,7 


XJl , 2 


9,7 


9,9 


9,9 


lU , 4 




«- A^e du catalyseur 
(heures) 


59 


65 


69 


87 


60 


84 


210 


20 


















25 


mat ion du F123 (%) 
- Select ivite (%) en : 


90,4 

17 7 
X/ , / 


83,4 
22 t 6 


49,2 
87 , 8 


66,8 
43 


78,3 


83,5 


78,4 
27 






7tt ft 


/ X , 0 


T n 

X w 




70 1 

/ V , X 


7? 


97 








0 , 05 


0 


0 1 


0 , 05 


0 


0 


30 


F123a (CFjClCaffCl) 


0 


0 


0 


0 


0 


0 


0 




F124a (CFjClCHFj) 


0,2 


0,3 


0,3 


0,2 


0,3 


0,2 


0,3 




Fllll (CljC^CFCl) 


0,1 


0,2 


0,1 


0,1 


0,3 


0,1 


0,2 


35 


F114 + F114a 

(C25'4Cl2) 


1,7 


2,1 


0,3 


1,5 


1,3 


1,1 


1 




F115. (C2CIF5) 


0,4 


0,5 


0,1 


0,4 


0,3 


0,3 


0,5 


40 


F133a (CF3CH2CI) 


0,9 


1,3 


0,6 


1,3 


1,1 


1 


0,9 


FlllO (Cl2C=CCl2) 


0 


1,2 


0 


0,6 


0,5 


0,1 


0,4 



45 



La comparaison des examples 6 et 8 montre que ractivitS catalytique se maintient parfaitement dans te 
temps. 

50 

Revendieatlons 

1. Proc6d^ de preparation du 1 ,1 .1 ,2'-t§trafluorochIoroethane et^ou du pentafluoroSthane par fluoration cata- 
55 lytique en phase gazeuse d'au moins un pentahalog^no^thane de fomiule C2HX2.nF3tn dans laquelle X 

dfelgne un atonne de chlore ou de brome et n ie nombre 0 ou 1 , au moyen d'acide fluorhydrlque, caract6ris6 
en ce que I'on utilise un catalyseur constitu6 d'une quantity catalytique de chrome d un degr^ d'oxydation 
6ga! ou sup^rieur d 3 et d'un charbon actif comma support. 
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2. Proc6d6 selon la revendication 1, caract6ris§ en ce que le chrome est d6pos6 sur le charbon actif sous 
fbnme d'oxyde, d'hydroxyde. d'halog^nure (bde except^), d'oxyhalog^nure, de nitrate ou de suffate de 
chronne. 

5 3. Procdd^ selon la revendication 2, dans lequel ie chrome est sous forme d'oxyde de chrome III. 

4^ Proc6d6 selon I'une des revendications 1^3, dans lequel la teneur du catalyseur en esp^e active, expri- 
m6e en chrome m6ta], est comprise entm 0,1 et 50 % en poids, de prSf^rence entre 1 et 20 %. 

10 5. Proc6d6 selon I'une des revendications 1 d 4, dans lequel Tacide fluorhydrique et le(s) pentahaloggno^ 
thane(8) sont mis en contact dans un rapport molaire HF/pentahalog6no6thane(s) compris entre 1/1 et 
20/1, pendant un temps compris entre 3 et 100 secondes et d une temperature comprise entre 250 et 
470*^0. 

15 6. Proc6d6 selon la revendication 5. dans lequel le rapport molaire est compris entre 2/1 et 9/1 . le temps de 
contact est compris entre 5 et 30 secondes. de prdfdrence entre 7 et 15 secondes, et la temperature est 
comprise entre 280 et 41 O^'C. 

7. Precede selon I'une des revendications 1 d 6. dans lequel le pentahalog6no6thane de depart est le 1,1,1- 
20 trifluoio<lichloroethane et/ou le 1 ,1 ,1 ,2-tetrafluoro-chloro6thane. 

8. Prcx:ed§ selon Tune des revendicattons 1 d 6, dans lequel le produit de depart est un melange contenant 
en moles au moins 50 % de 1,1,1-trifluoro-dichloroethane et/ou 1,1,1,2-tetrafluoro>chloroethane, de 0 d 5 
% de composes sous-fluores recycles, et de 0 e 50 % de 1,1,2-trifluoit>-1,2-dlchloroethane, 1,2,2-trifluo- 

25 ro-1,1-dlchloroethane et/ou 1 ,1 .2,2-tetrafluoro-chloroethane. 

9. Procede selon I'une des revendications 1 d 8, dans lequel on travaille d une pression aliant de 0 e 25 bars 
relatrfs, de preference e la pression atmospherique. 
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